













Au/CeO2  catalysts  shaped  as  nanofibers were  obtained  by  supporting Au  nanoparticles  (ca. 
3nm)  on  CeO2  nanofibers  of  around  200  nm  diameter.  The  CeO2  support was  prepared  by 
calcining  electrospun  polymer  nanocomposite  fibers  with  a  high  Ce  content,  then  gold 
nanoparticles were either  synthesized  in  situ or deposited  from a  suspension. The prepared 
catalysts were used in the preferential oxidation of CO in a hydrogen‐rich stream. The catalysts 












proton exchange membrane  fuel  cell  (PEMFC) applications  [1]. However, hydrogen must be 
obtained  from  other  sources,  and  reforming  of  natural  gas  accounts  for  around  98%  of 
hydrogen production worldwide [2].  Because the Pt anode of PEMFCs can be poisoned by CO 
the production of hydrogen  fuel  that  is  essentially CO‐free  (concentration  around or below 
10 ppm) is essential for PEMFC applications [3]. Among the various approaches for eliminating 
CO,  preferential  oxidation  of  CO  by  oxygen  in  excess H2  (CO‐PROX)  is  considered  the most 
efficient  solution  [4].  The  oxidation  is  rapid  and  responds  quickly  to  changes  in  operating 
conditions, but  it  is essential  to  select  catalysts  and operating  conditions  that minimize  the 
oxidation of hydrogen.  
Selective oxidation can be achieved using different noble metal (Pt [5], Pd [6], Ru [7, 8], Rh [9], 
Ir[10, 11]), or  transition metal‐based  (Cu  [12, 13], Co  [14], Mn[15])  catalysts but gold‐based 
catalysts are among the most intensely investigated low temperature PROX catalysts [16]. The 
limited capacity of gold  to chemisorb hydrogen  is particularly advantageous  to minimize  the 
oxidation of H2 into water. Gold supported on reducible oxides exhibits a higher activity for CO 
oxidation compared  to  the same catalyst on non‐reducible oxides  [17]. Among  the reducible 
oxides, TiO2 [18, 19], Fe2O3 [20], MnO2 [21] and Co3O4 [22] have been reported as gold supports 
for  the  PROX  reaction.  CeO2  is  attractive  as  a  support  material,  because  of  its  ability  to 
maintain a high dispersion of the active components and to change the oxidation state of the 







may  adversely  affect  the  desired  chemical  reaction. Among  these,  high  thermal  resistance, 
high pressure drop, and low heat transfer coefficient have been cited [29]. In particular, FBRs 
face  the  central  problem  of  balancing  catalyst  accessibility  and  reactor  operability:  as  the 















the  residence  time  distribution  [30].  However,  structured  packing  is  more  expensive  and 
complex to manufacture. The simplicity of a randomly packed catalyst would still be attractive, 
if  the pressure drop problem could be alleviated. One of  the possibilities  to reduce pressure 
drop  is  the use of  catalyst particles with  a high  aspect  ratio, where  random packing would 
spontaneously  lead  to  higher  bed  porosity.  From  this  point  of  view,  catalysts  with  fiber 
morphology are highly desirable: the fiber diameter can be reduced to hundreds or even tens 
of  nanometers,  guaranteeing  catalyst  accessibility  (negligible  internal  diffusion  resistance) 
while maintaining a low pressure drop. 
 Electrospinning  is a  remarkably  simple and powerful  technique  to generate  continuous and 
thin  fibers  using  a  variety  of  different materials.  Thanks  to  their  small  diameter  and  high 











(SEM),  X‐ray  diffraction  (XRD),  X‐ray  photoelectron  spectroscopy  (XPS)  and  nitrogen 
adsorption. The Au/CeO2 catalytic fibers were then used for the preferential oxidation of CO in 





1,300,000,  Sigma  Aldrich),  gold  (III)  chloride  hydrate  (HAuCl4  ∙  H2O,  50%  Au  basis,  Sigma 
Aldrich),  ethanol  (Sigma  Aldrich),  tetrakis(hydroxymethyl)  phosphonium  chloride  solution 












solution was  loaded  into a  syringe connected with  the  inner part of  the coaxial needle, and 




hours with a heating  slope of 0.5ºC/min. The calcined  fibers were dispersed  in a mixture of 
distilled water and ethanol in a ultrasonic bath during 15 minutes, then gold was incorporated 
to  the ceria  fiber by either of  two different methods:  i)  impregnation with gold precursor  to 
produce  in‐situ  formation  of  Au  nanoparticles,  or  ii)  deposition  of  pre‐synthesized  Au 
nanoparticles.  
For  the  first  method  an  ethanol/water  10mM  HAuCl4  solution  was  added  to  the  fibers 
dispersion,  the  pH was  adjusted  to  9  using  a NH3  solution  and  the mixture was  put  under 
magnetic stirring at 65ªC for 50 minutes. The amount of Au precursor was calculated to give a 
nominal  gold  load  of  1.2%.  In  the  second  procedure,  Au  nanoparticles  were  separately 
synthesized by adding 0.5ml of 1M solution of NaOH to 45 ml of distilled water under magnetic 
stirring, then 12μl of THPC were added and the solution was kept under stirring for 5 minutes 
[33].  Finally,  2ml  of  1wt.% HAuCl4  solution were  added  and  after  15 minutes  reaction  the 
product was  refrigerated. These nanoparticles were deposited on CeO2 by mixing 250 mg of 
CeO2  fibers dispersed  in distilled water with 25 ml of the gold NP suspension. The pH of  the 
solution was adjusted to 2‐3 with HCl 1M solution and kept under stirring for 24 hours. In both 
methods  (i and  ii)  the  fibers were  finally  thoroughly washed with water and centrifuged  (20 






Au/CeO2  (800)  respectively.   On  the other hand,  the catalyst obtained by deposition of pre‐
formed gold nanoparticles  (method  ii)  is named AuNP/CeO2  (550). For comparison, gold was 











obtained  using  D‐Max  Rigaku  2500  X‐ray  diffractometer.  The  X‐ray  photoelectron  analysis 
(XPS) was performed with an Axis Ultra DLD  (Kratos Tech.). The spectra were excited by  the 
monochromatized AlK  source  (1486.6  e.V)  run  at  15  kV  and  10 mA.  The  binding  energies 
were referenced to the internal C 1s (284.9 eV) standard. The surface texture of samples was 











The  catalytic  activity was measured  in  a  packed  bed  reactor  consisting  of  a  quartz  tube  of 
6 mm diameter  loaded with 100 mg of catalyst. The WHSV was 1 ml min−1 mg−1. The gas flow 
was 100 ml/min with  the  following composition: 1.3vol.% CO, 1.3vol.% O2 and 97.4vol.% H2. 
The  stoichiometric  ratio  of  oxygen  atoms  in  the  feed  to  CO  was  2  (λ=2).  The  reaction 
temperature was measured with a thermocouple located in the center of the catalyst bed. The 
gas  compositions  at  the  inlet  and  outlet  were  measured  by  on‐line  gas  chromatography 
(Varian  MicroGC‐4900,  equipped  with  thermal  conductivity  detectors  and  two  columns, 
CP740148 MS5A  and  CP740150  PPQ),  allowing  analysis  of  H2,  O2,  CO,  CH4,  H2O  and  CO2, 
respectively. The mass balance was measured and was always  in the range 98‐102 at.%. CH4 
was not detected in any of the experiments carried out. The mass balance was measured and 








The  pressure  drop  along  a  randomly  packed  bed  of  the  different  catalytic  materials  was 
measured  as  a  function  of  the  flow  rate.  To  facilitate  the measurement,  a  standard Gems 
3100B40 pressure  transducer  (0‐40 kPa) was used  in  conjunction with a U‐tube manometer 
containing mineral oil  for a more accurate measurement  in  the  low pressure  range. To  this 
end, 200 mg of CeO2 fibers were  loosely packed  in a 6 mm  internal diameter quartz  tubular 








Solutions  with  different  PVP  concentration  and  weight  ratios  of  cerium  to  polymer  were 
prepared  and  tested  under  electrospinning  conditions  (Table  1).  The  morphology  of  the 
samples  obtained  was  very  different,  depending  on  the  solution  used.  Solutions  with  low 
polymer concentration (5.8 and 7.3 wt.%) and high Ce(NO3)3 content produced unstable Taylor 
cones and  it was not possible  to electrospin  them. The amount of PVP was  found  to be an 
important cause of the change in viscosity of the sol and, as expected, the viscosity of the sol 
increased  with  increasing  PVP  content  [34].  A  minimum  viscosity  value  is  necessary  to 
overcome the surface tension effects and produce fibers [35]. On the other hand, it is known 
that  a  high  solution  conductivity  results  in  a  high  degree  of  stretching  and  important 
viscoelastic forces in the electrospinning jets [36].   The decrease in the Ce precursor/polymer 
ratio from 0.114 to 0.057 reduces the solution conductivity [37] while keeping similar value of 
viscosity.  This  value  of  viscosity  enables  electrospinning  but  the  product  consist  of  beaded 
fibers as shown in Figure 1 a. Increasing the PVP concentration to 9 wt.% at the same Ce(NO3)3 
/  PVP  ratio  increases  the  viscosity  without  important  changes  in  conductivity  and  as  a 
consequence bead‐free  fibers    (sample Ce4) can be obtained. Since a  further  increase of  the 


















Ce1  7.3  0.180  160.2 cP  752 μS/cm  ‐ 
Ce 2   5.8  0.114  78.5 cP  727 μS/cm  ‐ 
Ce 3   5.8  0.057  75.5 cP  402 μS/cm  Beads 
Ce 4   9.0  0.058  299.6 cP  442 μS/cm  Fibers 




















Calcination  at  400,  550  or  800  ºC was  used  to  produce  inorganic  fibers  from  the  polymer 
composite  fibers. SEM  images of calcined samples are shown  in Figure 2.  It can be observed 
that the fiber diameter undergoes a strong contraction after calcination due to the removal of 
PVP  and  decomposition  of  oxide  precursor  and  this  contraction  increases  with  calcination 
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temperature  (Table  2).  Thus,  after  calcination  diameters  (over  200  fibers  measured), 
decreased  from  around  650  nm  to  less  than  250  nm.  The  decrease  in  the  diameter  of  the 
calcined  fibers  from  236  (calcination  at  400  ºC)  to  158  nm  (800  ºC)  can  be  attributed  to 
increased sintering since TGA analysis  shows no significant weight  loss  in  the calcined  fibers 
even for the lowest calcination temperature (Figure SI2). Even though the length of the fibers 
was  very  difficult  to  measure  due  to  their  partial  entanglement  and  to  their  broad  size 
distribution due  to  their  irregular breaking as a  result of  the calcination,  in most cases  their 
aspect ratio appeared to be  in  the 10‐100 range. Most of  the grains  forming CeO2  fibers are 
homogeneous with an average particle size calculated from the TEM images of 5.31, 8.58 and 
27.0 nm for 400, 550 and 800 ºC calcination temperature respectively. As expected, sintering 
processes  accelerate  with  temperatures  above  a  certain  threshold  and  the  growth  of  the 




XRD  patterns  of  ceria  fibers  calcined  at  different  temperatures  are  shown  in  Fig.  3.  The 
diffraction peaks correspond to the (111), (200), (220) and (311) planes, which can be indexed 
to  pure  cubic  fluorite  structure  for  cerium  oxide  (fcc,  JCPDS34‐0394)[39].  Broad  peaks 
observed for samples calcined at 400 and 550 ºC indicate smaller crystal size, compared to the 
sharper  peaks  of  the  sample  calcined  at  800  ºC  are  sharper,  attributed  to  the  increase  in 
crystal size as a result of the sintering process, in agreement with TEM results. Crystallite sizes 
calculated with the Scherrer equation correspond well to the particle size measured from TEM 
images  (Table  2).  The  surface  areas  of  samples  calcined  at  different  temperatures  are  also 
given  in  Table  2,  and  they  confirm  the  strong  sintering  process  at  higher  calcination 




































Fiber/400 ºC  236 ± 41  5.3 ± 0.9  7.2 ± 0.2  ‐  155 
Fiber/550 ºC  194 ± 38  8.6 ± 0.8  9.4± 0.5  94  97 











In  order  to  optimize  conditions  for  the  attachment  of  pre‐synthesized  nanoparticles  to  the 
fibers,  the  surface  charge of  both materials was  studied.  In  the  potential  versus pH plot 




Analysis  by  HRTEM  was  carried  out  on  all  the  Au/CeO2  solids  to  determine  the  size  and 
distribution of gold nanoparticles on ceria fibers (Figure 4). The distribution of particle sizes is 
shown  in  Figure  4. On  supports  calcined  at  550  and  800  ºC  the  size of  in‐situ  formed  gold 
nanoparticles  is  around  3nm  (2.7  and  3.4  nm  respectively,  Table  3). Gold  nanoparticles  on 
Au/CeO2(800) were analyzed using an ultra‐high  resolution TEM  (Figure 5). The  calculate d‐
spacing corresponds to that of metallic gold. On the other hand, in ceria fibers calcined at low 
temperature  it  was  not  possible  to  obtain  the  size  distribution  of  AuNP  because  the 
identification  of  smaller  gold  nanoparticles  from  ceria  nanoparticles  (size  ≈5  nm)  is  hardly 
noticeable due to poor contrast between the Au and cerium [40]. Previous  literature reports 









and  ceria: when  the Au NPs  are  produced  in  situ  by  impregnation with  gold  precursor  the 
anchoring of  gold  is  favored,  since  it  is  known  that Auδ+ species  strongly  interact with  ceria 
nanoparticles [42]. The evolution of the newly formed Au clusters is intimately associated with 
their  bonding  strength  with  surface  oxygen‐deficient  ceria:  their  strong  bonding  stabilizes 
metal  nanoparticles  against  sintering  [43].  On  the  other  hand,  pre‐synthesized  particles 







































Au/CeO2(400)  1.04  ‐  75.5%  37.9%  125   
Au/CeO2(550)  1.00  2.7  88.2%  45.8%  75  0.39 
Au/CeO2(800)  1.57  3.4  90.3%  47.1%  100  0.32 
AuNP/CeO2 (550)  1.32  4.1  27.2%  20.1%  150  0.13 







spectrum of all  the catalysts  is very similar  in spite of  the different calcination  temperatures 
(Figure  SI4)  and  shows  the  predominance  of  the  +4  state,  indicated  by  the  main  3d5/2 
component at 882.0 eV (v) and also by a prominent peak at approximately 916.5 eV (u´´´) [44]. 
It must be however noticed  that  some Ce(III),  is present  in  the catalyst, as  indicated by  the 
shoulders at about 880.5 and 885.5 eV  related  to peaks v0 and v´,  [45]. It  is known  that  the 




Au 4f  level was  analyzed  in  fresh  and used  samples with  the  results  shown  in  Table 4  and 
Figures SI5. For fresh catalysts two doublets for Au 4f, 4f7/2 and 4f5/2, due to spin orbit splitting 
were observed. Peaks at lower binding energy were assigned to metallic gold [41] while peaks 
at higher binding  energy  (84.4‐84.8  eV)  could be  related  to oxidized  gold  species  [46].  The 
concentration of metallic gold  species was higher  for  the  solids  calcined at 550 and 800  ºC 
while  for Au/CeO2  (400)  it  only  reached  57%.  It was  reported  that  CeO2  could  inhibit  gold 
reduction in air through the dynamic effect of surface defects, stabilizing the cationic Au by a 
strong chemical  interaction [47]. Even though  it was not possible to detect differences  in the 
Ce3+ concentration for the supports from Ce 3d spectra in this case, it is expected that for the 
support calcined at lower temperature the number of defects is larger and this would explain 
the  higher  oxidation  state  of  gold  in  Au/CeO2(400)  [48].  Another  interesting  feature  is  the 
Au/Ce atomic ratio, that for almost the same gold loading is much lower for the solid calcined 
at 400  ºC. This  can be explained as a  consequence of  the progressive  sintering of  the CeO2 
support that takes place at higher calcination temperatures (BET surface areas decrease from 
125 m2/g  for  the sample calcined at 400 ºC  to 28 m2/g  for  the 800ºC sample). Thus,  for  the 
same overall Au/Ce ratio and a similar size of the Au nanoparticles, the surface Au/Ce ratio is 
expected  to  increase  with  calcination  temperature,  as  reflected  in  the  XPS  results.  After 
reaction  the metallic gold concentration  increased  for the  three solids, reaching 100%  in the 
catalysts  supported  on  solids  calcined  at  higher  temperatures  (550  and  800ºC).  This  is 
important because  the presence of Au0  is  required  to obtain an active Au/CeO2 catalyst  [46, 
47]. The  fact  that around 1  in 5 gold atoms  is  still oxidized  in  the  sample  calcined at  lower 
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Mass  transport  and  heat  transfer  calculations  were  carried  out  for  the  highest  rates  and 
according to the Weisz‐Prater criterion (CWP <1) there were no internal limitations. It was also 
found that no  interphase and  intraparticle heat transfer or mass transport  limitations exist  in 
the system according to Mears criterion (See supplementary information) [49]. 
Figure 7  illustrates  the catalytic activity of solids prepared with gold nanoparticles  formed  in 
situ  after  impregnation  with  gold  precursor.    The  results  are  shown  for  fibers  calcined  at 
different temperatures  in terms of CO conversion and PROX selectivity. With all samples, the 
characteristic maximum  in  the  CO  conversion  curve with  temperature was  observed.  Since 
oxygen  is  the  limiting  reactant  and  there  are  two  competing  reactions  (CO  and  hydrogen 
oxidation), a decrease  in CO  conversion with  increasing  temperature  is eventually observed 
due to the acceleration of the undesired hydrogen oxidation [50]. The  lowest conversion was 
obtained with catalysts prepared on supports calcined at 400ºC,  reaching  less  than 80 % CO 




(around  90%), driven by  a higher  selectivity.    The  higher  proportion of metallic  gold  in  the 

















lower activity of  the AuNP/CeO2 catalyst.    It was reported  that CO oxidation reaction readily 




has been  reported  that  the  surface oxygen  vacancies on  ceria  stabilize metal nanoparticles 
against sintering through strong chemical bonding [43], the degree of sintering could be used 
as an indirect measurement of the interaction between the CeO2 support and the Au clusters. 










This  is  in contrast with the results obtained for the catalyst prepared  in situ.  In this case, the 
increase  in the mean particle size for the Au/CeO2(550) catalyst was almost negligible (figure 








For  the  Au/CeO2(550)  catalysts  a  dispersion  of  41.4  %  was  estimated  from  TEM  images 
following  the procedure described by Collins et al.  [53] and  the average  turnover  frequency 
(ATOF) value  calculated  from  this dispersion was 0.39  s‐1.  In order  to  compare  the  catalytic 
behavior of  this  solid with  reported values,  recent  literature  reports using Au/CeO2 catalysts 
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under  similar  values  of WHSV  and  the  same    were  selected  (Table  5).  Since  not  all  the 














1.00  1.0  0.16 75  This work 
0.85  0.5  0.16  75  [41] 
4.30  1.6  0.05  40  [54] 
1.00  1.0  0.28  90  [55] 
0.65  0.5  0.11  40  [56] 
1.40  1.0  0.08  100  [57] 
1 These are nominal value, calculated assuming a gold dispersion of 100% for all samples.   
 
In Figure 10a  the performance of Au nanoparticles  supported on  fiber‐, pellet‐ and powder‐
shaped catalyst are compared. It can be seen that the performance of the powder catalyst  is 
close to that of the nanofibers, both in terms of conversion and selectivity. This was expected 
since  the  fibers  are  being  compared  to  a  powdered  catalyst  formed  by  nanoparticles  in 
agglomerates with open structure and an average size around 26 microns. At this low particle 
size,  and  at  the  low  temperatures  of  the  PROX  reaction,  internal  diffusion  resistances  are 
negligible.  However,  spherical  particles  of  that  size  cannot  be  used  in  large  packed  bed 
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reactors due  to  the high pressure drop  involved. As an example,  in  figure 10b  the pressure 
drop  is compared for fiber and powder catalysts (see experimental section for details), and  it 
can be seen that the pressure drop is roughly doubled when the same mass of catalyst is used 
in  powdered  form,  both  in  the  loosely  packed  and  in  the  compacted  catalyst  beds.  This  is 
remarkable because the average diameter of the fiber shaped catalyst is only around 200 nm, 
i.e.,  at  a  much  lower  pressure  drop  it  provides  diffusion  lengths  that  are  two  orders  of 
magnitude smaller, even when compared to the powdered catalyst used in this example. The 
pressure drop for the particles (1 to 2 mm) was also negligible, as expected, given the size of 
the packed  bed used. However, pelletizing  the nanoparticles  even  to  this  small  size has  an 
immediate  effect on  conversion:  Figure  10a  shows  that  the  conversion  achieved was much 























prepare Au/CeO2 catalysts  that are active and  selective  for  the preferential oxidation of CO. 




support  and  the  Au  clusters.  In  contrast,  the  Au/CeO2(550)  catalyst  showed  a  stable 
performance, due to a stronger anchoring of the Au nanoparticles produced  in situ. The high 
aspect  ratio  of  the  fiber‐shaped  catalysts  gives  rise  to  randomly  packed  beds with  a much 
higher porosity. As a consequence, fibers with a diameter around 200 nm (and therefore with 
b
26 
 
diffusion lengths that are orders of magnitude smaller than the 20‐30 micron particles) present 
half of the pressure drop than comparable powdered catalysts.  
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